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Article d'optique revetu d'un revetement a nti -reflets 
multicouches absorbant dans le visible et precede de 

fabrication 

5 La presente invention conceme, de maniere generate, un article 

d'optique colore, en particulier un verre ophtalmique colore, tel qu'un verre 
solaire ainsi qu'un proced6 de fabrication d'un tel article. 

La technique de coloration la plus usuelle des verres organiques, dans 
le domaine ophtalmique, consiste a tremper ces verres (substrats) 

10 organiques dans un bain de coloration aqueux comprenant des pigments 
solubilises et/ou disperses, ce bain 6tant g6n6ralement maintenu proche de 
l'6bullition (typiquement 90 a 95°C). Les pigments diffusent alors sous la 
surface des substrats. 

Certains substrats, comme les polycarbonates (PC), sont tres 

15 difficilement colorables par cette voie. II est alors necessaire d'ajouter au 
bain de coloration des solvants, souvent agressife vis-a-vis des substrats. En 
outre, ('utilisation de ces solvants pose un probleme tant sur le plan industriel 
que de I'environnement. 

Une autre technique connue consiste a incorporer un agent colorant 

20 dans un revetement depose sur le substrat. 

Ainsi, le brevet US 4,802,744 decrit un verre de lunette 
photochromique dont les deux faces optiques sont chacune revetues d'une 
couche de monoxyde de titane, la couche de monoxyde de titane deposee 
sur la face arriere 6tant revetue d'une couche anti-reflets a base de MgF 2 . 

25 Toutefois, dans le brevet US 4,802,755, les couches a base de 

monoxyde de titane ne font pas partie d'un empilement ayant des proprietes 
anti-r£flechissantes. 

Le brevet americain 5,694,240 decrit un verre de lunette solaire 
comportant, sur sa face arriere concave arriere un revetement multicouches. 

30 Le revetement multicouches comporte une couche d'oxyde de titane sous 
stoechiometrique TiOx (0,2 < x < 1 ,5) absorbant dans le visible, adjacente au 
substrat, diminuant la transmission de la lumiere visible d'au moins 10 %. Le 
revetement multicouches comporte en outre une couche composite reduisant 
la transmission des UV et constitute d'au moins deux couches altemees 

35 (typiquement Ti0 2 et Si0 2 ) et eventuellement d'une couche anti-reflets bas 
indice de refraction en oxyde ou fluorure metallique. 



WO 2005/059603 



2 



PCT/FR2004/050716 



La demande Internationale WO 97/27997 decrit notamment un 
revetement anti-reflets bi-couche absorbant dans le visible, et comprenant 
une couche fine exterieure d'un materiau de bas indice de refraction, 
disposee sur une tres fine couche absorbante d'un oxynitrure d'un metal de 
5 transition sous-stoechiom6trique TiOxNy, avec x variant de 0,3 a 0,8 et y 
variant de 0,8 a 1 ,2. Le depot de ce revetement est effectue par pulverisation 
cathodique sur des substrats en verre mineral. 

Enfin, le brevet europeen EP 0834092 B1 decrit notamment un article 
d'optique a coefficient de transmission eleve comprenant un substrat 
10 transparent sur lequel est forme un revetement transparent anti-reflets 
muiticouches electriquement conducteur. Ce revetement anti-reflets est 
consfrtue de couches alternees de haut indice de refraction et de bas indice 
de refraction, comprenant des oxydes de titane et des oxydes de silicium. 

Toutefois, 1'article d'optique de EP 0834092 B1 possede une 
is transmittance a une longueur d'onde de 550 nm variant de 98 a 99,5% 
environ, et ne peut done etre considere comme etant colore. 

L'invention a done pour objet de foumir un article d'optique, 
notamment un verre ophtalmique, colore remediant aux inconvenients de Tart 
anterieur ainsi qu'un precede de fabrication d'un tel article. 
20 L'invention a encore pour objet de foumir un article tel que defini ci- 

dessus comportant sur au moins une de ses faces principales*, de preference 
sa face concave arriere, un revetement anti-reflets absorbant dans le visible, 
presentant une coloration homogene, stable dans le temps et resistant aux 
UV. 

25 L'invention a egalement pour objet de foumir un precede de depot 

d'un revetement anti-reflets tel que defini ci-dessus par evaporation sous 
vide, sans chauffage du substrat. 

Selon l'invention, rarticle d'optique comprend un substrat transparent 
en verre organique ou mineral ayant des faces principales avant et arriere, 

30 I'une au moins desdites faces principales comportant un revetement anti- 
reflets multi-couches, presentant une coloration homogene, stable dans le 
temps et resistant aux UV, caracteris§ en ce que (edit revetement anti-reflets 
comprend au moins deux couches comprenant un oxyde de titane sous- 
stoechiom€trique, absorbant dans le visible et diminuant le facteur de 

35 transmission (TV) de I'article dans le visible d'au moins 10 %, de preference 
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d'au moins 40 %, et mieux encore d'au moins 80 %, par rapport au meme 
article d'optique non revetu du revetement anti-reflets selon Pinvention. 

Par couche absorbant dans le visible, on entend au sens de la 
presente demande, une couche d'un revetement anti -reflets, qui a pour 
5 fonction de reduire le facteur de transmission de la lumiere visible, c'est-§- 
dire dans la gamme de longueur d'onde allant de 380 a 780 nm. 

Comme cela est bien connu dans la technique, le revetement anti- 
reflets multicouches est forme d'un empilement d'au moins deux couches 
ayant altemativement un bas indice de refraction (couche Bl, < 1,5) et un 

10 indice de refraction eleve (couche HI, > 1 ,5, preferentiellement > 1 ,6). 

Typiquement, les revetements anti-reflets comportent quatre ou plus 
couches altemees Bl et HI. 

Comme cela est egalement bien connu, ces couches sont 
generalement des couches d'oxydes, de n'rtrures, de fluorures mineraux ou 
15 des melanges de ceux-ci, tels que SiO, Si02, AI2O3, T102, Zr0 2 , Ta 2 0 5 , Si 3 N4 
ou MgF2. De preference, on utilise les oxydes mineraux. 

Selon Pinvention, Pempilement anti-reflets comporte au moins deux 
couches absorbant dans le visible, de sorte que le facteur relatif de 
transmission (Tv) dans le visible de Particle d'optique revetu du revetement 
20 anti-reflets sort diminue d'au moins 10%, de preference d'au moins 40% et 
mieux d'au moins 80%, par rapport au meme article non revetu du 
revetement anti-reflets. 

Typiquement, Particle d'optique revetu du revetement anti-reflets selon 
Pinvention presente un Tv, facteur relatif de transmission dans le visible d'au 
25 plus 40%, mieux d'au plus 30% et mieux encore de moins de 20%, et de 
fagon optimale de Pordre de 15%. 

Ces couches absorbantes peuvent comprendre un ou plusieurs 
oxydes de titane sous-stoechiometriques TiOx ou x est inferieur a 2, de 
preference varie de 0,2 a 1 ,2. 
30 Les couches absorbant dans le visible peuvent etre obtenues par 

Evaporation d'un melange de TiO et de Ti 2 0 3 . De preference, la proportion 
massique de TiO dans le melange de TiO et de Ti 2 0 3 est d'au moins 50 %, 
de preference d'au moins 60 %, et mieux encore d'au moins 70 %. 

De preference, les couches absorbant dans le visible de Pinvention 
35 sont entierement constitutes d'oxydes sous-stoechiometriques TiOx. 
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Neanmoins, elles peuvent comprendre des oxydes non absorbant dans !e 
visible tel que Ti0 2 en proportions telles que ces oxydes n'affectent pas les 
caracteristiques d'absorption de la lumiere visible, c'est-a-dire qu'on obtienne 
une diminution du facteur de transmission Tv d'au moins 1 0%. 
5 Dans la suite de la description et dans les revendications, on designe 

par « oxyde de titane sous-stoechiometrique » aussi bien les oxydes de 
titane TiOx (x < 2) et leurs melanges que les melanges HO / Ti 2 0 3 . 

En general, ces couches absorbantes ont une epaisseur de 20 a 
60 nm, preferentiellement de 30 a 50 nm. 
10 De preference, les couches absorbantes ont un coefficient d'extinction 

(k) de 0,2 a 2,4 pour toute longueur d'onde dans le domaine visible. 

Generalement, les couches (HI) ont une epaisseur physique variant de 
10 a 120 nm, et les couches (Bl) ont une epaisseur physique variant de 10 a 
100 nm. 

15 Pour comparaison, une couche a base de Ti0 2 presente un coefficient 

d'extinction proche de zero pour toute longueur d'onde dans le domaine 
visible. 

Les couches absorbantes ont un indice de refraction n a temperature 
ambiante qui peut varier de 1,3 a 3,5, de preference de 1,4 a 2,8 dans la 
20 gamme de longueurs d'ondes de 380 a 780 nm. 

fPe pr6f6rence, encore, les couches absorbantes en oxyd^e titane 
sous-stoechiometrique de I'invention ne comportent pas d'azote. 

De maniere generate le revetement anti-reflets de I'article d'optique 
selon I'invention peut etre depos6 sur tout substrat transparent en verre 
25 organique ou mineral, et de preference sur des substrats en verre organique. 

Parmi les matieres plastiques convenant pour les substrats, on peut 
citer les homo et copolym&res de carbonate, (m6th)acryliques, 
thio(meth)acryliques, de diethylene glycol bisally I carbonate tel que le 
materiau CR 39® commercialise par PPG, d'urethane, de thiourethane, 
30 d'epoxyde, d'episulfure, et leurs combinaisons. 

Les materiaux preferes pour les substrats sont les polyurethanes (PU), 
les polythiourethanes, les polymeres (meth)acryliques et 
thio(meth)acryliques, et de preference les polycarbonates (PC). 

Par polycarbonate (PC), on entend au sens de la presente invention 
35 aussi bien les homopolycarbonates que les copolycarbonates et les 
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copolycarbonates sequences. Les polycarbonates sont disponibles dans le 
commerce, par exemple aupres des societes GENERAL ELECTRIC 
COMPANY sous la marque LEXAN®, TEIJIN sous la marque PANLITE®, 
BAYER sous la marque BAYBLEND®, MOBAY CHEMICHAL CORP. sous la 
5 marque MAKROLON® et DOW CHEMICAL Co. sous la marque CALIBRE®. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la 
presente invention, le revetement anti -reflets forme sur I'une au moins des 
faces du substrat comprend un empilement de couches alternees de haut 
indice (HI) et de bas indice (Bl), dans lequel : 
io - Tune au moins des couches de haut indice de refraction (HI) est 

constitute d'une couche absorbant dans le visible comprenant un 

oxyde de titane sous-stoechiometrique, et 

- I'une au moins des couches de bas indice de refraction (Bl) 
comprend un melange d'oxyde de silicium (Si0 2 ) et d'oxyde 
15 d'aluminium (Al 2 0 3 ). 

Dans un tel mode de realisation, I'une au moins des couches 
absorbantes a base d'oxyde de titane sous-stoechiometrique est une couche 
de haut indice de refraction (HI), tandis que I'autre couche a base de Si0 2 et 
d'AI 2 03 est une couche de bas indice (Bl). La couche Bl (SiO^AI^) 
20 comprend preferentiellement de 1 a 5% en poids d'AI 2 0 3 par rapport au poids 
total de Si0 2 /Al 2 0 3 . tn 

Pour un depot en phase vapeur de la couche Bl, de preference, dans 
le materiau source comprenant le melange d'oxyde de silicium et d'oxyde 
d'aluminium, I'oxyde d'aluminium represente de 1 a 10% en poids, de 
25 preference de 1 a 2% en poids du materiau source evaporable. 

La couche de bas indice de refraction (Bl) a base d'un melange 
d'oxyde de silicium et d'oxyde d'aluminium presente essentiellement deux 
effets. D'une part, elle permet d'ameliorer I'homogeneite de la coloration sur 
I'ensemble de la surface optique de I'article optique, et, d'autre part, elle 
30 permet d'ameliorer la duree de vie du revetement anti-reflets, et sa 
resistance aux degradations exterieures, en particulier aux UV. 

Outre les couches a base d'oxyde de titane sous-stoechiometrique et 
la couche comprenant un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde 
d'aluminium, I'empilement anti-reflets tel que d6fini ci-dessus, peut 
35 egalement comprendre des couches (HI) et (Bl) suppiementaires. 
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Ces couches (HI) supplementaires peuvent etre analogues a la 
couche (HI) a base d'oxyde de titane absorbant dans le visible, mais peuvent 
egalement etre des couches (HI) classiques bien connues dans la technique. 

De meme, les couches (BI) supplementaires peuvent etre analogues a 
5 la couche (BI) comprenant un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde 
d'aluminium. Mais ce peut etre egalement des couches (BI) classiques, 
comme par exemple des couches de Si0 2 . 

Dans un tel mode de realisation, de preference, la couche de bas 
indice de refraction (BI) comprenant un melange d'oxyde silicium et d'oxyde 
10 d'aluminium est adjacente a une couche absorbant dans le visible en oxyde 
de titane sous-stoechiometrique. 

De maniere parttculierement avantageuse, la couche BI comprenant 
un melange S1O2/AI2O3 est adjacente a deux couches HI absorbant dans le 
visible en oxyde de titane sous-stoechiom&trique. 
15 De preference, Pempilement anti-reflets comprend au moins quatre 

couches attemees HI/BI, et mieux 6 couches ou plus. 

D'une maniere generate, les indices de refraction n^f auxquels il est 

fait reference dans la presente invention sont les indices de refraction a 
550 nm de longueur d'onde et k 25°C. 

20 Selon la pr6sente invention, I'empilement anti-reflets peut etre 

appliqu6 suria face avant et/ou la face arriere du substrat, mais il est dde 
preference applique exclusivement sur la face arriere. Lorsque le revetement 
antireflets absorbant dans le visible est depose en face arriere de I'article 
optique, I'aspect colorimetrique du verre ou de la face avant est quasiment 

25 identique d celui d'un verre non traite. 

L'empilement antireflets selon I'invention est particulierement adapts a 
des articles d'optique presentant une forte courbure concave, 
preferentiellement presentant un rayon de courbure de 90 mm ou moins et 
mieux de I'ordre de 70 mm. 

30 Les substrats de I'article d'optique selon I'invention peuvent 

eventueliement etre revetus par des films anti-abrasion, antichoc, anti- 
rayures, ou autres revetements classiquement utilises. 

Bien 6videmment, I'article d'optique selon I'invention peut Egalement 
comporter des revetements formes sur le revetement anti-reflets et capables 

35 de modifier leurs proprietes de surface, tels que des revetements 
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antisalissures, hydrophobes. II s'agit gSneralement de materiaux de type 
fluorosilane, de quelques nanometres d'epaisseur. 

L'invention concerne egalement un precede de fabrication d'un article 
comprenant un empilement anti -reflets comportant au moins deux couches 
5 absorbant dans le visible en oxyde de titane sous-stoechiometrique dans 
lequel I'ensemble des couches du revetement anti-reflets sont deposees par 
Evaporation sous vide. 

Les figures 1 et 2 sont des graphiques respectivement du facteur de 
reflexion (ou reflectance) (R) en fbnetion de la longueur d'onde et du facteur 
10 de transmission (T) en fonction de la longueur d'onde d'un article d'optique 
colore selon l'invention. 

Les exemples suivants illustrent invention de fagon plus detaillee 
mais non limitative. 

Le graphe du facteur de transmission T en fonction de la longueur 
is d'onde a ete mesuree a I'aide d'un spectrophotometre DU 70 de la societe 
Beckmann. 

Le facteur relatif de transmission dans le visible Tv est calcule entre 
380 et 780 nm en tenant compte : 

• de I'illuminant C (CIE 1 931 ) 
20 • de I'observateur 2°. 

^ Le spectre de reflexion R = f(A,) a 6t6* mesur6 avec un 

spectrophotometre de la societe Zeiss. 

Les coefficients colorimetriques ont ete calculees entre 380 et 780 nm 

en tenant compte : 
25 • de I'illuminant D 65 (CIE 1976) 

• de I'observateur 1 0° 
h est Tangle de teinte 
C est la chroma. 

Les valeurs de n et k pour les couches TiOx ont ete determin§es de la 
30 fa$on suivante : 

L'indice de refraction n et le coefficient d'extinction en fonction de la 
longueur d'onde ont 6te determinees pour une couche TiOx « encapsulee », 
e'est-a-dire sur laquelle on a depose une couche de SiCVAbO^ I'ensemble 
€tant d6pos6 sur un disque de silicium. 
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Pour cela, une couche de SiO 2 /Al 2 0 3 seule a ete analysee dans un 
premier temps par ellipsometrie selon une methode bien connue de I'homme 
de Tart. 

L'epaisseur de la couche de TiOx a ete determinee par profilometrie 
5 mecanique. 

Les spectres ellipsometriques de la couche encapsulee ont ete 
mesures pour 5 angles d'incidence, allant de 55 d 75°, et inversee 
simultanement, en fixant l'epaisseur de la couche TiOx a celle determinee 
par profilometrie et en utilisant les caracteristiques de la couche S1O2/AI2O3 
10 comme determinees auparavant. 

Coefficient d'extinction 

Lorsqu'une lumidre monochromatique d'intensite Io traverse un milieu 
15 homogene, I'intensite de la lumfere emergente I decroit exponentiellement 
lorsque l'epaisseur I du milieu absorbant augmente : 

1= Io e" 81 (Loi de Bouguer-Lambert) 

a est une constante appelee coefficient d'absorption (ou coefficient 
20 d'att6nuation) f caract6ristique du milieu et de la longueur d'onde consid6r€s. 

Le coefficient d'absorption e&l lie au coefficient d f extinction k (qui est 
Sgalement la partie imaginaire de I'indice de refraction complexe N = n + ik) 
par la relation suivante : a = 4% nk/X. 

25 Facteur de reflexion : 

R = * R /4> 

II caracterise la reflexion d I'interface de deux milieux par le rapport du 
flux lumineux reflechi 4> R et du flux lumineux incident <I>. En general, on 
determine le facteur spectral de reflexion R\ pour chaque longueur d'onde X 
30 de la lumidre incidente. 

Facteur relatif de reflexion dans le visible Rv : 

Ce facteur est utilise en optique ophtalmique, pour caract^riser I'effet 
35 visuel de la reflexion par le rapport du flux de lumiere <£ R reflechi et du flux de 
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lumiere incidente 4> tels qu'ils sont per^us par I'oeil, c'est-a-dire ponderes 
pour chaque longueur d'onde, par I'efficacite lumineuse relative spectrale V% 
de I'oeil. Ce facteur se calcule selon la formule suivante: 



$lloRx®xVxdX 

K V f 780, 

avec Rx = facteur spectral de reflexion, = flux spectral incident, Vx = 
efficacite lumineuse relative photopique spectrale de I'oeil. 



Facteur de transmission : 
10 T - *v / <J> 

II caracterise les proprietes de transmission d'un verre par le rapport 
du flux lumineux <£ v emergeant de sa surface de sortie et du flux lumineux 4> 
incident sur sa surface d'entree. En general, le facteur spectral de 
transmission T^du verre est determine pour chaque longueur d'onde X de la 
15 lumiere incidente. 



Courbe de transmission : 

Elle decrit les proprietes physiques du filtre de lumiere qu'est le verre 
en pr&sentant la variation de son facteur spectral de transmission T^en 
20 fonction de la longueur d'onde. Cette courbe permet d'observer la selectivite 
spectrale du filtre et de determiner le facteur de transmission physique T du 
verre sur toute plage de longueurs d'onde X^ a X 2 par la formule : 

®xTxdX 

25 avec ®x = flux spectral incident 



Facteur relatif de transmission dans le visible T v : 
Ce facteur est specifique de I'optique ophtalmique: il resume les 
proprietes physiologiques du filtre en un nombre unique: le rapport du flux de 
30 lumiere emergeant du verre et du flux de lumiere incident sur le verre tels 
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qu'ils sont pergus par Pceil, c'est-a-dire ponderes pour chaque longueur 
d'onde, par I'efficacite lumineuse relative spectrale Vxde roeil. Ce facteur se 
calcuie selon la formule suivante: 

TV f 78C U w 

avec Tx = facteur spectral de transmission, <S>x = flux spectral incident, V*.= 
efficacite lumineuse relative photopique spectrale de Poeil. C'est ce coefficient 
T v qui est utilise pour la description et la classification des verres solaires. 

10 EXEMPLE 1 

On a forme par evaporation sous vide, sur la face arriere d'un substrat 
en polycarbonate pourvue d'un primaire antichoc et d'un revetement 
antiabrasion, une couche anti-rayures a base de Si0 2 , puis un revetement 
anti-reflets selon invention comprenant six (6) couches et enfin un 
15 revetement final hydrophobe (top coat). 

La structure detaill6e de I'empilement est indiqu6e dans le Tableau 1 : 



TABLEAU 1 



<1£ 



Ordre 
d'evaporation 


Epaisseur de la 
couche deposee 


Forme et nature du materiau de 
depart 


! i 


100-110 nm 


Granules Si0 2 


2 


25-35 nm 


Melange d'oxydes de Ti sous- 
stoechiometrique 


3 


10-20 nm 


Si0 2 dopee Al 2 0 3 (Bl) (LIMA de 
UMICORE) 


4 


45-55 nm 


Melange d'oxydes de Ti sous- 
stoechiometrique (HI) (TiO 70%, Ti 2 0 3 
30% en poids) 


5 


40-50 nm 


Si0 2 dop§e Al 2 0 3 (Bl) (LIMA de I 
UMICORE) 


6 


35-45 nm 


Melange d'oxydes de Ti sous- 
stoechiometrique (HI) 


7 


70-80 nm 


Si0 2 dopee Al 2 0 3 (Bl) 


8 


1-5 nm 


Top Coat 



20 
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Caracteristique du substrat en PC : 

Verre afocal en polycarbonate de bisphenol A. 

5 

Primaire anti-choc 

Latex de polyurethane W234 de Baxenden. Epaisseur : 1 \im. 

10 Revetement anti-abrasion 

Hydrolysat d'epoxysilane (T^lycidoxypropyltrimethoxysilane). Epaisseur : 
3 tim. 

Le substrat ci-dessus est alors traite com me indiqu6 ci-apres, sans 
15 ajout d'0 2 dans Tenceinte. 

Les depots sont effectues dans une machine BALZERS BAK 760. 
Tout d'abord, on impose un vide de 3x1 0" 5 mbars. Le substrat est soumis a 
une preparation de surface qui consiste en un pre-nettoyage ionique par 
bombardement par des ions Argon a I'aide d'un canon a ions Commonwealth 
20 Mark II. 

On ^6pose ensuite sur la surface pr6-nettoy6e une couche d%£i0 2 
(couche n°1) anti-rayures en evaporant un materiau source de silice par un 
canon a electrons 1 nm/s sous 5X1 0" 6 mbars). 

On precede alors au depot des 5 premieres couches de I'empilement 
25 anti-reflets de I'invention mentionnees dans le tableau 1 : 





Materiau 


Vitesse de ctepdt 


Pression (air) 


Couche n°2 


TiOx 


1 ,5 a 2 nm/s 


5x1 0" 6 mbars 


Couche n°3 


Si0 2 /Al 2 0 3 


1 nm/s 


10" 5 mbars 


Couche n°4 


TiOx 


1,5 a 2 nm/s 


5x1 0" 6 mbars 


Couche n°5 


Si0 2 /Al 2 0 3 


1 nm/s 


10" 5 mbars 


Couche n°6 


TiOx 


1,5 a 2 nm/s 


5x1 0" 6 mbars 



On soumet le substrat obtenu revetu des cinq premieres couches du 
revetement anti-reflets a un traitement de bombardement electronique. 
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On depose alors la sixieme couche de I'empilement anti-reflets 
(S1O2/AI2O3) dans les conditions 1 nm/s sous une pression de 10" 5 mbars, 

Enfin, on depose la couche finale hydrophobe par evaporation sous 
effet joule d'un materiau OF1 10 de la societe OPTRON. 
5 Les caracteristiques optiques du substrat en PC ainsi rev§tu sont 

indiquees ci-apres. 

a) Caracteristiques de reflexion 

La courbe de reflectance spectrale 15° d'incidence) de Particle 
obtenu est representee sur la figure 1. 
10 Les valeurs du facteur de reflexion dans le domaine du visible (380- 

780 nm) pemnettent de calculer la performance (Rm, Rv) du traitement 
antireflet et de quantifier la couleur du reflet residuel dans le systeme 
colorimetrique CIE L*a*b*. Le tableau 2 pr6sente ces caracteristiques. 

15 TABLEAU 2 



Rm(%) 


Rv(%) 


Chroma : C* 


Angle de teinte : h(°) 


a* 


b* 


1,0 


1.0 


10 


135 


-7,0 


7,0 



b) Caracteristique de transmission 

La figure 2 repr6sente le facteur relgttif de transmission dans le visible 
20 Tv en fonction de la longueur d'onde. On voit qu'avec le rev§tement anti- 
reflets selon Tinvention, on peut atteindre un facteur de transmission de 
l'ordrede15%. 

Le tableau 3 ci-dessous qualifie la couleur en transmission dans le 
systeme CIE L*a*b*. 

25 

TABLEAU 3 



Tv% 


Chroma : C* 


Angle de teinte : b(°) 


a* 


b* 


15 


7,0 


270 


-0,5 


-7,0 



Apres deux mois de vieillissement naturel (garde dans une pochette 
30 papier), il n'y a pas de modifications significatives des proprietes d'absorption 
de !'anti-reflets. 
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EXEMPLE 2 

Le meme depot est effectue sur des verre afocaux ORMA® 
d'ESSILOR (materiau obtenu par polymerisation de diallylcarbonate de 
5 di6thylene glycol) revetu d'un primaire et d'un revetement anti-abrasion 
identiques a ceux de I'exemple 1. 

Les r£sultats au vieillissement nature! sont identiques a ceux de 
I'exemple 1 . 
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REVEND1CATIONS 

1. Article d'optique comprenant un substrat transparent en verre 
organique ou mineral, ayant des faces principals avant et arriere, I'une au 

5 moins desdites faces principales comportant un revetement anti-reflets multi- 
couches, caracterise en ce que ledit revetement anti-reflets comprend au 
moins deux couches, absorbant dans le visible et comprenant un oxyde de 
titane sous-stoechiometrique, les couches absorbant dans le visible etant 
telles que le facteur relatif de transmission de la lumiere visible Tv est reduit 
10 d'au moins 10 %, de preference d'au moins 40 %, et mieux encore d'au 
moins 80%, par rapport au meme article ne comportant pas lesdites 
couches absorbant dans le visible. 

2. Article selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que les couches 
absorbant dans le visible ont un coefficient d'extinction (k) €gal ou supgrieur 

15 a 0,2, et de preference variant de 0,2 a 2,4, pourtoute longueur d'onde dans 
le domaine du visible allant de 380 a 780 nm. 

3. Article selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
substrat est en verre organique. 

4. Article selon la revendication 3, caracterise en ce que le substrat en 
20 verre organique est en polycarbonate. 

5. Article selon Tune quelconque des^revendications pr£c€dentes, 
caracterise en ce que le revetement anti-reflets forme sur Tune au moins des 
faces du substrat comprend un empilement de couches alternees de haut 
indice (HI) de refraction et de bas indice de refraction (BI) dans lequel : 

25 - Tune au moins des couches absorbant dans le visible est une 

couche haut indice (HI) comprenant un oxyde de titane sous- 
stoechiom€trique, et 
- Tune au moins des couches de bas indice (BI) comprend un 
melange d'oxyde de silicium et d'oxyde d'aluminium. 
30 6. Article d'optique selon la revendication 5, caracterise en ce que la 

couche de bas indice de refraction (BI) comprenant un melange d'oxyde de 
silicium et d'oxyde d'aluminium est adjacente a la couche de haut indice de 
refraction (HI) absorbant dans le visible. 

7. Article selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que chacune 
35 des couches de haut indice de refraction (HI) du revetement anti-reflets est 
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une couche absorbant dans le visible formee d'oxyde de titane sous- 
stoechiometrique. 

8. Article selon Tune des revendications 5 a 7, caracterise en ce que 
chacune des couches de bas indice de refraction (Bl) du revetement anti- 

5 reflets comprend un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde d'aluminium. 

9. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'oxyde de titane sous-stoechiom&rique des couches 
absorbantes repond a la formule TiOx, dans laquelle x est inferieur a 2. 

10. Article selon la revendication 9, caracterise en ce que x varie de 
10 0,2 3 1,2. 

11. Article selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que I'oxyde de titane sous-stoechiom6trique est obtenu a 
partir d'un melange de TiO et de T12O3. 

12. Article selon la revendication 11, caracterise en ce que la 
15 proportion massique de TiO dans le melange de TiO et de Ti 2 0 3 est d'au 

moins 50 %, de preference d'au moins 60 %, et mieux d'au moins 70 %. 

13. Article selon Tune quelconque des revendications 5 a 12, 
caracterise en ce que, dans la couche de bas indice de refraction (Bl) 
Si0 2 /Al 2 0 3 , AI2O3 represente 1 a 5% en poids. 

20 14. Article selon Tune quelconque des revendications 5 a 13, 

caracterise en ce quej'empilement anti -reflets comprend aux moins quatre 
couches alternees HI/BI, et de preference 6 couches. 

15. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend un revetement anti -ray u res forme sur le 

25 substrat, le revetement anti-reflets etant depose sur ledit revetement anti- 
rayures. 

16. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le revetement anti-reflets est depose exclusivement 
sur la face arriere du substrat 

30 17. Article selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que Particle est un verre ophtalmique, en particulier un 
verre de lunette solaire, preferentiellement a forte courbure concave, pour 
des rayons de courbure de la face concave de 90 mm ou moins, 
preferentiellement de Tordre de 70 mm. 
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18. Precede de fabrication d'un article d'optique tel que defini selon 
Tune quelconque des revendications 1 & 17, caracterise en ce que 
I'ensemble des couches de I'empilement anti-reflets est depose par 
evaporation sous vide. 
5 19. Article d'optique selon la revendication 1 , caracterise en ce que le 

facteur relatif de transmission de la lumiere visible Tv dudit article est d'au 
plus 40%, de pr6f6rence d'au plus 30%, mieux au plus 20% et mieux encore 
de Pordre de 15%. 

20. Article d'optique selon la revendication 14, caracterise en ce que 
10 I'empilement anti-reflets comprend les couches suivantes : 

25-35 nm d'un melange d'oxydes de titane sous-stoechiometriques ; 

1 0-20 nm de Si0 2 dopee Al 2 0 3 ; 

45-55 nm d'un melange d'oxydes de titane sous-stoechiometriques ; 
40-50 nm de Si0 2 dopee Al 2 0 3 ; 
is 35-45 nm d'un melange d'oxydes de titane sous-stoechiometriques ; 

70-80 nm de Si02 dop6e Al 2 0 3 . 
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